Explore by Document Identifier started at: Thu Mar 17, 2005 at 1 1:37 AM 
Explored by Document Identifier in CAPLUS. 



CAPLUS Answers 
1 for FR23 18896 



Copyrights: 

Copyright 2005 ACS (TTie UK patent material in this product/service is UK Crown copyright and is made available 

with permission. (C) Crown Copyright. The French (FR) patent material 
m this product/service is made available from Institut National de la 
Propriete Industrielle (INPI).) for database CAPLUS 

Copyright 2005 ACS (Some records contain information from C5enBank(R). See also: Benson D.A., Karsch- 

Mizrachi I.. Lipman D.J., Ostell J.. Rapp B.A.. Wheeler DX. Genbank. 
Nucl. Acids Res. 28(1):15-18 (2000). Property values tagged with IC are 
fi-om the ZICWINrn data file provided by InfoChem.) for datebase 
REGISTRY 

Copyright 2005 ACS (In addition to reactions indexed by CAS, CASREACT contains reactions derived from the 

following sources: ZICAONra database (1974-1991) provided by 
InfoChem, INPI data prior to 1986, and Biotransformations database 
compiled under the direction of Professor Dr. Klaus Kieslich.) for 
database CASREACT 

Copyright 2005 ACS for databases CHEMCATS and CHEMUST 



Bibliographic Infomnation 

Regeneration of used poly(tetrafluoroethylene). Kholodov, N. L; Kholodova, V. M Chemakov V G • 
Barkalov, I. M.; Gol'danskii, V. I.; Yuminov, V. S.; Mikhailov, A. L; Gus'kov. A. M.; Krasnousov, L, a" et'al 
anstitute of Chemical Physics, Academy of Sciences, U.S.S.R.. USSR). Fr. Demande (1977), 23 pp' CODEN* 
FRXXBL FR 2318896 19770218 Patent written in French. Application: FR 75-23132 19750724 CAN 
87:152748 AN 1977:552748 CAPLUS (Copyright 2005 ACS on SciFinder (R)) 

Patent Family Information 



Patent No. 



FR 2318896 
FR 2318896 



Kind 



Al 
Bl 



19770218 
19771216 



Application Nn. 



FR 1975-23132 



19750724 



Date 



Priority Application 
FR 1975-23132 



19750724 



Abstract 



An aq^ suspension of finely powd. waste PTFE (1) [9002-84-0] is activated by exposure to ionizing radiation and 
grafted under pressure, with an F-contg. monomer to give a reusable molding powder. Thus, 50 g powd waste I 
(particle size 20 jx) was placed in a reactor with 1.5 L water and the suspension was stirred at 760 rpm. The rcfcctor 
was sealed and purged with N, and tetrafluoroethylene gas was added at 5 atm. pressure. The reactor was irradiated 
with a 60Co source at 1 . 1 0-2 rad/s for 20 h and the temp, was kept at 70^ Hie monomer consumed lowered the 

r.TT!mt T ^ "^o"" '""^^^ ^ -n^e I powder recovered was compressed 

13 h at 400 kg*/cm2 f dl 370O ^ g,ve a product with bulk d. 2.20 g/cm3, tensile strength 180 kg^cm2. and 
elongation at break 160%. * e^""-. ««« 
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La presente invention concerne Xa rSgSnSration et la modif id- 
eation de nati^res polyaSres et, plus prdcis&nent , un proc4d6 de 
r£g6n6ration de polyt4trafluoro6thyl^e (PTFE) U8ag6.^ 

L*int6rSt que pr6sente actuellement la recherche de procSdSs 

nouveaux de r6g4n6ration de polytetraf luoro6thyldne ( - CF^ - 

CF^ - ) s*explique par le fait qu*au cours de son utilisation le 
2 n 

polytatr4fluoro6thyltoe ne sublt pas de vieillissenent, ni d*oxy- 
dation, conserve 1' ensemble des int^ressantes preprint 6s propres 
aux molecules de polym^res perfluor^s et garde un prix 6leve, Lcs 
quant it^s de p)olyt6traf luoro^thyl^ne accessible s i la regeneration 
atteignent 65 ^ 85 % de la production annuelle de polyt^trafluoro- 
ethylene priaaire et sont constitutes de aati^res rSsiduelles d*ou- 
vrages usts ainsi que de dtchets de traiteaent thermique et d'usi- 
nage mecanique des ^bauches en polytetrafluorotthylene . 

On connait dkjk plusieurs procldts destructifs de regenera- 
tion et de modification de polytttraf luoroethyl^ne . Suivant I'un 
des precedes (precede de frittage prolonge sous pression) on effec- 
tue le soudage thermique dans des aoules fermes des residus broyts 
de transformation du PTFE, Le soudage est associe k une degrada* 
tion, et, par consequent, k une baisse des caracteristiques physi- 
ques, chimiques et autres du polym^re regenere par rapport k la ma- 
tiere initiale /cf •G.I.Cuinevich, Z.G.Schusterman, E.V.Vasiliev, 
Plastitcheskiye massy, 10, 72 (1973); B.Golsh. Applied Plastics, 12, 
n^2, 24 (1969)/. 

Un autre precede de degradation thermique complete de FIFE 
usage consiste k le depolymexiser en monomere k une temperature de 
415 k 600 '^C sous un vide pousst avec repolymerisation snbsequente 
du tetrafluoroethyiene en pdlymere. Ce pxocede comporte plusieurs 
etapes technologiques (degradation k haute temperature, rectifica- 
tion, repolymerisation) et entraine une perte de 5 i 40 % de mati^- 
re premiere /M.Lazar, R.Rado, N.Kliman. Pelymeres fluor6s Ed.Khini* 
ya, Moscou - Leningrad, 1965 (en russe). L*ouvrage original a ete 
edite en langue slovaque - voir Lazar Milan, Rado Rudolf, Kliman 
Herbert, Fluoruhlikove plasticke Iktky. Slevenske vydatelstvo tech- 
nickej literati&ry, Bratislava, 1960/. 

On connait d&jk un precede de modification destructrice du 
PTFE usage suivant lequel on soumet le polymdre k une degradation . 
combinee thermique et sous rayonnement des doses integrees allant 
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jusqu'^ 10 raui /brevet britannique 768 584, 1957; Matsumaa, 
Watanabe et alia* Chemistry of High Poljnnexs, 25, 160, pp. 4775 i 
4781 1 (1958)/. L» action combin^e du rayonnement et de la chaleur 
abaisse la viscosity du bain de fusion de PTFE Jusqu^li 10 poises. 
5 Toutefois la mati^re thermoplastique non satur^e que I'on obtient 
est sensiblement inf4rieure en ce qui concerne sa stability ther* 
mique, ses caract6ristiques m^cariiques 6lectriques et autres, au 
pol3nB^re primaire & cause de sa forte degradation irreversible. 

On coxmait Sgalement dans la litt^rature un precede de no- 

XO dification de la surface d^ articles finis en polytetrafluoro^thyie-r 
ne par greffage sous rayonnenent de monomeres d* hydrocarbures • Dans 
le cas d*une modification des articles dans la masse, il.se forme 
des copolymdres s^quencSs PTFE - polym&res hydrocarbonSs . Ce prece- 
de de modification n»a d» importance pratique que pour conferer un 

15 certain nombre de proprietes (telles que Inaptitude au collage, la 
permeation) aux articles finis* POur cette raison les moncmeres 
que l*on eiqploie dans ce precede doivent differer sensiblement par 
leur nature du tetraf luoroethyl^ne c*est-A-dire quails ne doiiient 
pas contenir d* atomes de fluor ce qui nuit aux caracteristiques du 

20 polyiere initial. 

Le but de la presente invention est d'f^liminer les inconve- 
nients mentionnes ci-dessus. 

On s^est done propose de trouver des conditions de regenera- 
tion du polytetrafluoroethylene usage qui permettent de retablir 

25 Inaptitude du PTFE k la plastification et d'utiliser par llL-m§me 
les caracteristiques initiales interessantes du PTFE, ainsi que 
d*obtenir des copolymeres sequences modifies k base du PTFE usage • 

L* invention a pour objet de regenerer du polytetraf luoroethy- ' 
lene usage en effectuant une copolymerisation sequencee par greffa- 

30 ge sous rayonnement d*au moins un des monomeres f lucres repondant k 

la formule generale C^F R. dans laquelle x est un nombre entier de 

X 4— x 

1^4, pour R s H; X est egal H 3 pour R = CF^, CI, C^H^,Cg par acti- 
vation d'une poudre de polytetrafluoroethylene usage en particules 
dont les dimensions ne depassent pas 100 microns ou d'une suspen- 
35 sion de ladite poudre dans I'eau ou dans l*un des monomeres fluores 
precedents sous un rayonnement ionisant, dans une atmosphere d'an 
moins un des monomdres fluores precedents ou d*un gaz inerte sous 
une pression ne depassant pas 5 mm de Hg ou sous un vide ne depas- 
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sant pas l.ior^ am de Hg, 4 des doses intigr^es de 1.10^ i 1.10* 
rad, k un d6bit de dose de 1.10-2 4 l.io2 rad/s. la teneur enoxyg^ 
ne ne d4passant pas 2.10-3% voluae. k des temperatures de -196 'C 
A 100 'C et sous une tension de vapeur des monom^res fluor^s de 
10-1 4 SO ata. 

II est avantageux, suivant 1« invention, d'utiUser comiBe 
rayonne.ent ionisant un rayonnement gama, des rayons X, un rayon- 
neaent b6ta, des Electrons acc6l6r6s, un rayonnement ultraviolet. 

Dans les cas oil on utilise du polyt6tra£luoro6thyl4ne en 
poudre, il est zecoanaandS, suivant I'inventlon, d'effectuer !• acti- 
vation de la poudre de polyt4trafluoro6thyl4ne usagS par traitement 
auxr plasmas obtenus par d4charges 4 haute frequence. 

Oa entend par l'e3q>ression "traitement aux plasmas" un trai- ' 
tement de la poudre de polytfitrafluorofithyldne usag4 par un plasma 
d« Electrons et d'ions qui se fone dans la zone d'une dScharge 4 
haute frequence dans une atmosphire de gaz inerte tel que I'hfilium, 
le nSon, 1' argon ou dans une atmosphere de monom4res tels que le 
t6trafluoro4thyiene sous une pression ne dSpassant pas 5 mm de Hg. 
Sous !• action des Electrons et des ions du plasma d'une Snergie de 
. 10 4 30 OOO eV, il s'aecuaule 4 la surface de la poudre de PTFE usa- 
g4 des radicaux libres 4 des concentrations allant Jusqu'4 lO^* ra- 
dicaux par gramme de PTFE usag6 trait*, ee qui fiquivaut 4 une dose 
int4grie d* environ 5.10^ rad. 

La realisation du proc«d6 suivant I'inventlon de r6g6n6ration 
de polyt6trafluoro«tliyl4ne usag6 est possible selon deux modes de 
realisation qui different essentielleaent et qui m4nent 4 un TOB 
r6g6n6r6 pur et 4 un PTFE xig6a6i6 nodlfife. 

On entend par produit r6gkn6x6 pur. un produit obtenu par 
copolyafaisation s6q«ene6e sous rayonnement par greffage de p*ly- 
t6trafluoro6thyl4ne usag6 avec son monom^e, 4 savoir le t6trafluo- 
ro4thyl4ne. 

On entend par produit r£g«n4r6 aodifiS un produit obtenu par 
copolym^risation s6quenc4e sous rayonnement par greffage d'un poly. 
t6trafluoro6thylftne usag6 avec des monom^es rSpondant 4 la formule 
^2''x'^4-x» ^* l«3Pelle x est on entler de 1 4 3 pour R = H, x = 3 
pour R « CR3, d. CgFg, CgHg. On dasse avec leadits monomtees aas- 
si bien des composes capables, dans les conditions du proc6d6 sui- 
vant I'inventlon, de former des copolyaires s6quenc4s greffSs avec 
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le polytetrafluorodthyl^ne usag4 en lui conf6rant des caract^xisti- 
ques nouvelles, que des composes qui n'entrent pas spontan^mcnt 
dans la reaction de copolymerisation s^quencfe par greffage avec 
le polytetrafluoro4thyl6ne usagS et qui ne sont utilises que sons 
forme de ra&langes avec les nonom&res fluor^s actifs indiquis ci- 
dessus. Pami les monomercs fluoris actifs on classe, avec le t6tra- 
fluoro6thyl4ne, le trif luorochlorofethylSne , le trifluoro6thylfene, 
etc • • • 

Paxmi les monom^res fluores inactifs on classe les composes 
repondant k la fomule suivante : Cz ^4-x» laquelle R = 

CF3 , C^Ps* C^Hs* 5c 6tant 6gal k 3, ou bien l»6thyl&ie et le nono- 
chloroSthyl^ne • 

Dans le cas de la regeneration pure, lorsqu'on utilise k ti- 
tre de monomere fluor^ le t^traf luoro6thyiene , il est recommande 
d»effectuer la copolynirisation s£quencee suivant 1» invention dans 
une suspension aqueuse d»une poudre de pol3rt6traflttoro6thyltoe usa- 
ge dont les particules ont une dimension moyenne ne d4passant pas 
- 30 microns ; on active la suspension dans une atmosphere de t6tra- 
fluoroethyiene k une dose integr^e de I.IO^ k 1.10* rad, un dfibit 
de dose de I.ICT^ k lO rad/s, k une tenpirature de + 70 et sous 
une pression de tetrafluoxo4tliyiene de O^l i 5 atm. 

Dans le cas d'une regeneration avec modification oH on em- 
ploie comme monomeres fluores des cos^ses repondant k la forn«le 
C^xRjl^x laquelle x est un entier de 1 & 3 pour R = H et 

X 8 3 lorsque R » CI, il est recommande suivant 1* invention de rea- 
liser 1' activation de la suspension de poljrtetraf luoroethylene dans 
une atmosphere d»au moins un desdits monomeres fluores k une dose 
Integree de 1.10^ k I.IO^ rad, k un debit de dose de LIO*"-*- k 50 
rad/s et k une temperature de -20 3l + 100 •^C. 

Ob augmente le debit de dose encore davantage quand on ef- 
fectue une regeneration avec modification avec mise en oeuvre des 
monomeres inactifs fluores ou chlores indiques ci-dessus* C'est 
ainsi que suivant 1» invent ion quand on utilise un melange de mono- 
meres fluores repondant k la formnle C2Fx^4-x laquelle x est 
un entier de 1 & 4 pour R s H; x s 3 lorsque R » CI, avec de 1 'ethy- 
lene, du monochloxoethyiene, un compose repondant k la formule 
CaFxR4.x » laquelle x « 3 pour R = CF3, C^F^, ^6%» ef fec- 
tue 1> activation de la suspension du polytetrafluoroethyiene usage 
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dans one ataospg^re dudit melange de nbnom^res k des doses int^- < 
gr^s de I.IO^ k X.IO^ rad, k un d4bit de dose de 1 i l.IO^ rad/s, | 
k une temperature de 30 & lOO et sous une presslon dudit melange }i 
de Bonoa&res de 1 i 50 ata. | 
Quand on applique le proc6d6 i une poudre prialableaent ir- | 
radi4e on pent r4diilre la dose intSgrie de rayonnenent ionisant | 
dans le cas o^, suivant 1' invention, on effectue d*abord l*activa« ] 
tion de la poudre de polyt^traf luoro^thyl^e usag^ k une temper at u- | 
re de -196 k -^lao *C sous vide, la pression r^siduelle ne d^pas- ] 
sant pas I.IO"* aa de Hg, puis on envoie dans le r^acteur an aoins | 
l*un desdits aonoatees Auor6s, on porte la ten^^rature k O ^C, on ^ 
ajoute k la poudre activ4e de polyt6traf luoro^thyl^ne de I'eau pour 
la jforaatxon d*une ^nmlsion aqueuse et on ach^ve la copolymer isa- ' i 
tion s6quene4e par gre/fage H des tenp^ratures de 0 IL 100 ^C. | 
15 Uae caract^ristique particulidre du proc^dS de r6g6n4ration | 

de polyt6trafluoro6thyl&is usag6 suivant 1* invention reside dans 
la faible consoimnation de monomSxes fluor6s de I'ordre de 5 i 50 % i, 
de la aasse du PIPE usag6. 

Comae le nontre ce qui vient d^Stre escpos^, le proc6d6 sui- I 
20 vant 1* invention peraet d'obtenir en partant de polyt^tr'af luoro- ' J 
4thyl4ne usag4 une classe nouvelle de copolyatees siquenc^s greff^s 
present ant un int^rSt industriel. En outre le procSd^ propose per- 
met d*utiliser conjointement avec des aonom^res :fluores acti:fs, 
capables d'entrer dans les reactions d^hoaopolsni&risations par ac- 
25 tivation sous rayonneaenty des aonoadres fluoris et non fluorSs 

inactif s qui ne participent pas dans les conditions indiqu6es k des 
r4actions d'homopolya^risation [^2^3^3* ^6^5^^3' ^6^5^2^3' \ 
C2H3CX, CjjH^). j 
On peut soumettre 4 la r4g4n4ration suivant le prpc4d4 de | 
30 1* invention du polytStrafluoro&thyldne usag.6 provenant pratiqueaent 

.1 

de tontes les sources accessibles, notaament des rSsidus de trans- 1 
formation theraique et m^canique des ibauches et des pieces consti- 
tu4es de polyt^traf luoro4thyl4ne pur ou entrant dans une composi* rj 
tion. i 
35 Le proc4d4 de r4g4n4ration du PTPB usag4 comprend les Stapes 

de preparation et de purification des aati4res premieres, de broya- 
ge et de reduction en poudre fine, de fr actionneaent et de regene- 
ration avec modification propreaent dite par greffage sous rayonne- 
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ment avec transfomation subsSquente des prbdults r6g6n&r6s en ar- 
ticles finis. Avant 1» admission au broyage il iinporte de dSbarras- 
ser le PTFE usage des impuret^s m^caniques et des huiles qui inhi- 
bent la copolym^risation s4quenc&e par greffage. L' opportunity de 
la mise en oeuvre de tel ou tel mode de purification depend du taux 
de pollution du PXFB usag6 adois pour 6tre r4g4ner6. II importe d'ef- 
fectuer avec un soin particulier la purification des matieres pre- 
mieres admises pour obtenir des produits reg^nSr^s pr4sentant de 
bonnes caract^ristiques physiques, mecaniques, 6lectriques, etc... 
On ^limine les poussi^res par flottation, par dissolution des pous- 
siSres dans des acides, par Elimination mScanique d'une couche pol- 
lute fine des ouvrages de grandes dimensions. L' Elimination des hui- 
les se fait par traitement des copeaux et des fragments dfe PTFB usa- 
ge aux solvants et agents d' extraction organiques, Le mode de mise 
en oeuvre pr4f Er4 de purification des matieres premieres des subs- 
tances organiques et des poussidres conslste k traiter thermiquement 
pendant 1 k 2 heures les matiEres avant le broyage k une temperature 
de 300 a 360 °C avec un Echauffement rapide {k une allure arbitrai- 
re). Le regime de refroddissement peut Etre aussi bien arbitraire 
que rEglable, visant i crEer le degrE requis de cristallinitE. On 
dirige le PXPB usagE purifiE vers un broyage mEcanique et une re- 
duction en poudre fine. 

L»une des conditions essentielles de realisation du procEde 
suivant 1» invention de regeneration de polytetraf luoroEthyiene usage 
consiste k obtenir une poudre fine de polytetraf luoroethylene usage 
ayant une dimension de particules ne depassant pas lOO microns, a- 
lors que dans le cas de la regeneration pure, quand on utilise comme 
monomere f lucre le tetraf luoroethylene, les dimensions moyennes des 
particules en poudre de polytetrafluoroethyiene usage ne doivent pas 
depasser 30 microns. En outre la poudre de FIFE usage doit se pre- 
senter sous forme d>une fraction relativement Etroite dont la dis- 
persion ne depasse pas les dimensions moyennes des particules de la 
poudre de PTFB. Dans ce cas plus la surface specif ique de la poudre 
est developpee, meilleure est la qualite du produit regenEre. 

On reussit k preparer une poudre de polytetraf luoroethylene 
usage ayant une dimension de particules ne depassant pas 100 microns 
et ayant une dimension mo3^nne de particules de 10 k 30 microns en 
utilisant notamment une unite de broyage k basse temperature et de 
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/ / reduction en poudre fine . 

/ Dans les unites mentionnees ci*dessus le polytctraflupro^thy- 

lene usage et les dispositifs.de broyage sont refroidis k 1* azote 
liquide k une temperature infSrleure au point de transition vitreuse 

5 du poXyt6trafluoro6t byline c'est^i-dire au-dessous de -130 ®C, jus- 
qu'i une teaperature de -196 ^C, A titre de materiel pour le broyage 
oh utilise des broyeurs k f raises, des broyeurs d^sintdgrateurs, des 
broyeurs vibrants, des broyeurs .i air comprisid* • 

Le choix d'un mode de broyage k basse temperature du polyt4« 

lO traf luoro4thyiene pernet de r6duire au nininum la pollution du PTFB 
et I'entrainement du matdriau constituant les organes de travail 
dans le PTFB k broyer. 

On realise la regeneration du PIPE usage dans un rdacteur 
chiaique sous rayonnenent. Les modes de realisation suivants du pro- 

15 cede de regeneration sont possibles. 

Bn partant d*une poudre finement divisee de PIPE usage, on- 
prepare une suspension ay ant une concentration en phase solide d* en- 
viron 5 25 % en poids, Oa peut utiliser comme milieu liquide de 
suspension aussi bien l^eau que I'un des nonmeres fluores notamment 

20 le perfluorostyreae, 1*«(^ ^ f p--trifluorost3rrene et le trif luorochlo- ' 
roethyl^ne. La phase liquide assure 1* evacuation de la chaleur de la 
reaction de copolymer i sat ion sequencee par greffage qui prdvicnt 
les surechauffements locaux k la surface de la poudre et contribue 
k un greffage plus uniforme de la cooebe de polymSre neixf (copoly- 

25 mere) dans la totalite de la masse de la phase solide. La distribu- 
tion uniforme des particules de poudre dans. la phase liquide est 
maintenue par un brassage energlque. Pour stabiliser la suspension 
dans I'eau on emploie des agents de mise en emulsion choisis parmi 
des acides perfluorocarbosQfliques en C^-C^. 

30 Pour la realisation efficace des procddes de regeneration avs 

modification et particulierement de la regeneration pure le choix 
des conditions qui permettent d^obtenir la dose integree minimale 
d' irradiation d*un PXFE usage pour un rendement impose en copolyme- 
re sequence greffe prdsente un caractere critique .-Le mode de rdali-* 

35 sation prefere du precede sulyant 1" invention consiste k activer la 
copolymerisation sequencee par greffage par irradiation d'une sus- 
pension aqueuse d^une poudre de PTFB usage en presence de tetra- 
fluoroethyiene ou d'autres monomires f lucres ou de leurs melanges. 
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En procSdant de cette fa^on on arrive k utiliser pour la conduite de 
la reaction des centres instables de courte duree de vie, tels que 
des radicaux dans la poudre de PTFE irradiee, Leur concentration 
depassc de plus d»une unite dScimale la concentration en radicaux 
stables. 

II est indispensable de cr^er par un brassage energique une 
distribution, uniforme des bullcs de monomferes fluor6s en phase ga- 
zeuse dans la suspension aqueuse . Un regime de ce type pour le pro- 
ced6 est indispensable pour qu'il garde son aptitude a la regulation, 
en pr^venaht I'emballement spontan^ de la reaction et la formation 
d*une surface de contact plus d^velopp^'^entr** la phase gazcuse des 
monom^res fluor6s et les particules de poudre. Cette derni^re con- 
dition est essentielle car la copolym^risation s6quenc^e par gref- 
fage joue un role essentiel dans le cas d*un contact immediat entre 
la poudre et la phase gazeuse du monon^re fluorS. 

Dans tous les modes de realisation du procSde, pour eviter 
une degradation excessive du PTFE usag^, catalys^e par I'oxyg^ne 
et pour le maintien de 1» aptitude i la regulation (le r^glage) de 
la reaction, la teneur en oxyg^ne des monoaieres ne doit pas depas- 
ser les concentrations toler^es, Pratiquement pour tous les mono- 
meres fluores recommandesy la teneur limite en oxygene ne depasse 
^ pas 2.10"^^ en volume. Une condition analogue reste egalement en 
vigueur dans le mod.e de realisation qui prevoit 1» activation prea- 

lable de la poudre par irradiation ou traitement aux plasmas sous 

-2 

une pression residuelle en monomeres de 1*10 mm de Hg« 

Le mode de realisation le plus commode pour la mise en oeu- 
vre du precede de regeneration suivant !• invent ion, en presence de 
monomeres fluores, consiste i utiliser des sources industrielles de 
rayonnement gamma, Dans le mode de realisation avec activation prea- 
lable de la surface d'une poudre seche de PTFE 'usage en vue de 1» ac- 
cumulation de radicaux stabilises, il est preferable de mettre en 
oeuvre un rayonnement caracterise par un haut transfert lineaire 
d»energie tel qu»un rayonnement beta d^eiectrons acceieres, un rayon- 
nement ultraviolet, un traitement aux plasmas (decharges lentes, ac- 
tion de tr^s hautes frequences, etc., etc.) On arrive ainsi k redui- 
re la dose integree d' irradiation de la poudre, k prevenir la de-» 
gradation dans la masse du PXFB initial et k diminuer le rendement 
en hofflopolymere (ou en homocopoljnnere) • Avant de precede r k l*acti- 
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vation superficielle il est indispensable de ref roidir la poudre au- 
dessous du point de transition vitreuse jusqu*i une teinp6rature de 
-196 **C. 

Au cours de la r^g^nSration pure, c>est-^-dire de l»utilisa- 

5 tion dtt monom&re le plus actif qu'est le t4trafluoro^thyl4ne» on 
arrive i obtenir un tanx de conversion de celui-ci 6gal k 50 i 100% 
dans une couche greff^e de poudre de produit r^g^^r^, dans des 
conditions relativement m6nag^s avec une dose int4gr4e de rayonne- 
ment gamma de Co de 1000 k 3000 rad et, en tous cas, ne d6pas- 

10 sant pas lO 000 rad. 

Tant dans le mode de realisation avec regeneration pure que 
dans tous les modes de realisation de regeneration avec modification, 
pour aunnenter 1p rapport du rendement en copolymere sequence gxefi^ 
au rendement en homopolym'ere , on doit faire correspondre k une ei4- 
vation de pression du monomdre fluore, une diminution des debits de 
dose dans I'intervalle de valeurs indique. En general la copolyme- 
risation sequencee par greffage commence inmediatement apres le de- 
but de 1' irradiation en presence de monomere fluore, Comme on a pu 
le constat er dans des essais k blanc 1 ' homopolymerisatlon du tetra- 

20 fluoroethyl&ie est precedee d'une periode d' induction qui dure de 
quelques disaines de minutes k plusieurs heures. La duree de la pe- 
riode d' induction augmente k des debits de dose reduits* Le rende- 
ment en homopolymere ne depasse gen6ralement pas 3 k lO % de la con- 
version tot^ale du polyt6traf luoro6thyiene . Avant d'introduire le 

25 monomere f lucre dans le reacteur et de commencer son irradiation, 
on soumet la suspension de poudre k une desaeration et & une deso- 
xygenation en la balayant par de 1* azote tr^s pur. . Pour preparer la 
suspension on utilise de l*eau bidistiliee* Pour la regeneration pu- 
re une temperature d* environ + 70 °C est optimale. Elle permet de 

30 maintenir en effet une vitesse eievee de copolymerisation sequencee 
par greffage. On lave k l^eau et on s^che le polytetrafluoroethyie- 
ne regenere obtenu par le precede suivant 1' invention. C'est une 
poudre blanche friable qui se pr^te k une mise en forme par des pro- 
cedes communement utilises pour le polytetrafluoroethyiene neuf , 

35 tels que le moulage sous pression, le frittage k l*etat libre, I'ex- 
txnision sous des pressions txks eievees (dans des rdm-extruders) 
etc... 

Dans le cas de regeneration avec modification, lorsqu*on uti- 
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Use d*autres monomeres fluozes actifs repondant k la formule 
C^F R dans laquellc* x est un entier de 1 a 3 pour R = H et x = 3 
pour R = Cl ou leurs melanges, des melanges desdits monomeres fluo- 
res avec le tetraf luoroethyl^ne ainsi que des melanges desdits mono- 
3 mires fluords avec des monoxndres fluorSs molns actifs tels que 

CgF^, ^2^3^6^5' ^2^3^6^5' ^^^"'^ donnfe la baisse du rendement radio- 
chimique de la reaction de copolymer i sat ion s^quencee par greffage, 

il convient d^effectuer 1' activation dans un intervalle de doses 

3 5 

int6gr6es plus 6tendu, entre I.IO et I.IO rad. Pour de nombreux 

lO monomeres fluor^s indiqu^s et leurs melanges, tels que C^F^Cl, 
C^F^H, des melanges de C^F^ et de C^F^Cl, etc,, la doso int6gr6e 
suffisante pour obtenir un taux de conversion du copolyraire s^quenc^' 
greff^ de 20 A 50 5& en poids, se rapprochc de la limitc inferieure 
de 1* intervalle des doses integr4es indiquees ci-dessus et ne ddpas- 

1^ se pas lO 000 rad. 

Dans le cas d^rit de r^g^n^ration avec modification il est 
avantageux d' activer la reaction de copolymerisation sequencee par 
greffage k un d6bit de dose de 1 , 10" a 5.10 rad/s, A des temperatu- 
res de -20 k lOO ^C, Aux temperatures superieures k O **C, on uti- 

20 Use k titre de phase liquide de la suspension I'eau ou des derives 
f lucres de styrine* 

Aux temperatures inf^rieures Si O la phase liquide peut 
etre constitute par le monom^re fluort utilis6, notamment par le 
trif luorochloro6thyiene . Dans chaque cas on choisit la temperature 

2^ optimale de copol3nn6risation sequencee par greffage dans 1* interval- 
le lndiqu4 de temperature, suivant le caractire du monom4re fluort 
utilise ou des melanges de monomeres f lucres, temperature de -20 *C 
k 35 °C pour C^F^Cl, temperature de 70 °C pour C^F^H, etc... Pour le 
groupe indique des monomeres f lucres, dans, les conditions indiqutes 
de regeneration avec modification, on peut noter comme particularite 
1* absence de periode d' induction de la copolymer iisat ion sequencee 
par greffage. Le rendement en homopolymire (homocopolymire) en 1* ab- 
sence de reaction de transfert de chaine de radical superficiel est 
egalement peu important. 

33 Des conditions encore plus sevires de realisation de la reac- 

tion de copolymerisation sequencee par greffage sont necessaires k 
la regeneration avec modification du polytetraf luoroethyiene usage 
avec des meiaunges de monomeres qui contiennent, conjointement avec 
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les oonomires fluorfis actlfs nomm4s ci-dessus, des monom^res Inac- 
tifs.ou peu actlfs tels que le chlorure de vinyle, l'6thyl&ie,etc.. . 
Dans ce cas on effectue 1- activation k doses intSgrfes augnentSes 
atteignant l.lO^ k 1.10* rad. k un d6blt de dose de 1 k l.ia8 rads/s 
5 sous une pression totale du 8,6lange <3es aonomftres de 1 4 SO atm et 
k une tenpSrature allant jusqu'4 lOO "C. 

Pbur tous les modes de realisation proposes de r6g&i&ation 
du polyt4trafl«oro4thyUne usag* par difffaents groupes de »on«nSres 
f lucres et leurs melanges, 11 est pr4/6rable .de r6aliser le parocfid* 
lO sulvant I'lnventlon k l-alde d'une suspension aqueuse de la poudre 
de polyt6tra3fluoro6thyl6ne usagS. 

Dans le cas o4 on soumet k 1- activation une poudre s^he de 
polyt4trafluoro6thyl&ie usag6, on effectue la r6g6n6ration de ce 
dernier par mlse en oeuvre de radlcaux stabllls6s qui se sont fom^s 
15 sous 1. action exerc^e sur la surface de la poudre par un rayonneaent 
bSta d.ttectrons acc6l6r6s, de plasmas ou d'un rayonnement ultravio- 
let. La stabilisation des radlcaux sur la poudre siche de polytetxa- 
fluoro4thyl&,e usagi r6sulte du re/rdldisseinent Jusqu'4 des tempera- 
tures lnf4rieures au point de transition vitreuse de polyt6trafluo- - 
20 ro4thyl4ne (environ - 130 'C) allant Jusqu'4 - 196 'C. A cet effet 
on refroidit la poudre jusqu'au d^but de 1< activation par de I'aaote 
liqnide. Les radlcaux stablUsfis de ce genre s-appellent des post- 
radlcaux. 

On effectue 1' accumulation de post-radicaux 4 des doses lnj6- 
25 gr6es de I.IO 4 l.Xp* rad en presence ou en absence de monom&ces 
fluoris. Apris 1» accumulation des post-radicaux on 6l^ve toujours 
la temperature (on proc4de 4 one dScongeiation) en presence de inono- 
mftres fluor6s actlfs que 1- on condense sur la poudre avant ou aprSs 
son activation. La decongeiatlon de la poudre activ^e en presence de 
monomeres fluor^s permet d'utlliser pour la copolyaerisatlon sequen- 
ce par greffage des radlcaux qui sont Uberes dans un intervalle 
de temperature allant de -196 'C 4 O "C et d'abaisser de ce fait 
la dose integree nece«,alre poor obtenlr un taux de conversion Im- 
pose du copolymere sequence greff6. L'existence d'un regime transi- 
toire depuis la temperature de -196 'C :fusqu'4 la temperature de 
O 'C est une particularit6 du mode de realisation de regeneration 
de la poudre siche de polytetrafluoroethyiene. One fois atteinte la 
temperature de O »C et ab-del4, on regenire le polytetraf luoroethy- 
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lene usage d»une fagon analogue aux nodes de realisation de r^g^nS- 
r at ion d6crits pour im etat en suspension (prcssion du monoinere ou 
du melange de monomeres, temperature, presence de la phase liquid© 
de la suspension - I'eau ou un monom^re liquide correspondant,ctc. . . 

Dans le proc^^ suivant lUnvention il est avantageux d»ef- 
fectuer la r6g&i6ration pure et la regeneration avec modification du 
polytetrafluoroethylene usage avec aise en oeuvre d'une activation 
periodique, ce qui entralne une reduction de la dose integree requi- 
se par 1 'utilisation du post-effet dans les intervalles entre deux 
seances d* irradiation. 

Pratiquement tous les cas decrits de regeneration sont carac- 
terises par un effet thermique de la reaction marque. On reussit k 
regler la temperature dans le reacteur ^ condition de pratiquer un 
brassage intense et continu de la suspension, par evacuation de la 
chaleur des parois du reacteur au moyen d'un agent vehicule de la 
chaleur (un agent frigorigene, notamment par admission d'eau ou de 
saumure dans la chemise du reacteur. On purifie des inhibiteurs les 
monomeres fluores utilises pour la regeneration du polytetrafluoro- 
ethylene usage avant de les admettre dans le reacteur » en appliquant 
des precedes classiques. On les fait passer notamaent k travers du 
charbon actif • 

La nicrostructure des particules de poudre du produit regenere 
est caracterisee par la presence do *«noyliti!!. interne inactif envelop- 
pe dans une couche superf icielle active constituee par un polymere 
ou un copolyaere fluore neuf permettant de retablir et de modifier 
les caracteristiqaes idu poXytetrafluoroftthyiene HSAge de depart . 

Au coors de la tsonveririon t&enaique qu^est la plasti£Lcation 
des ebauches en produits regeneres obtenus pzir let :procede suivant ' 
1 'invention, il se foxae k partir du polymere fluore ou du copoly- 
mer e fluore une mat rice qui absorbe, en bloc avec les "»ripyaux" de 
poudre de polytetrafluoroethylene usage disperses dedans, toutes 
les contraintes qui naissent au cours de la plastification sans de- 
gradation des liaisons qui se sont formees entre le "noyau»« et le 
" revet ement " . 

Les produits regeneres modifies sont des copolymeres sequen- 
ces greffes k base de polytetrafluoroethylene usage et de polyraeres 
ou de copolymeres f lucres, produits voisins par leurs caracteristi- 
ques, qui ferment une couche suffisamment importante autour du 
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^LTdl""*'' ' ^ Polytdtra^luoxoethyl^e, poss^e une 

fluxdit* visqueuse. C«la live auto«atiqueaent des dxfficult^s tech- 
n.q«es bicn connues qui accompagnent la transformation d« polyt^tra- 
fluoro4thyl4„e. D-un autre c6t6 les produits r4gW6s »odlfl6s ob- 

iTdeTr' T""' - aistin.ueot.avanta.euse-- 

ment des homopolsnnires fl„or4s car ils se co^osent pour 50 i 90 » 
de I>olyt4trafluoro6thyl4ne. 

Simultan^nent, la presence d'une liaison chimique entre le 

I:2Tn " ^""'^ ""^^ ^a-XXisse-ent de la coucbe 

contiguS 4 la surface des particules de polyt6trafl«oro6thyl^ne usa- 

r/'"r/! «^-nc4e par gxeffage conf^re au 

produit r6g6n4r4 de, avantages sur les melanges »6caniques corres- ■ 
pondants des polymSres. 

La production deproduits r4g6n6r4s modifies est rentable non 
seule»ent du fait du bas prix de revient de la matiSre prendire - 
qu.est le polyt6trafluoro6thyUne usag4. mais encore du fait d'une 
conso««ation relativement »od6r6e de monomSres fluor^s qui sont uti- 
lisSs tels quels ou, le plus souvent, sous for»e de melanges avecle 
t6trafluoro6thyl4ne et d-autres monomSres fl«or«s actifs.Les pro - - 
duits r4g4n4r4s modifies sont des :nati^res thermoplastiques et peu- 
vent Stre »is en forme par des proc6d6s traditionnels de transforma- 
tion des mati&re. thermoplastiques : par injection, par moulage sous 
pression 4 temperatures 6levfes, par extrusion sous pressions tris 
61ev4es, etc., Les produits r6g4n6r6s modifies peuvent 6tre utilises 
tels quels ou bien dans des mat4riaux composites. 

D-autres caract^ristiques et avantages de I'invention seront 
».xeux compris i la lecture de la description qui va suivre de plu- 
sieurs exemples concrets de sa realisation. 
Exemple 1 . 

On place dans un r^acteur mStallique 6tanche de 2,5 1 de ca- 
pacity, muni d.«n agitateur toum«xt 4 760 tr/mn et d'une enveloppe 
pour agent v6hicule de la chaleur (agent frigorigtee) 50 g d'une 
poudre fine de polyt6trafluoro4thyltee u,ag6. ayant „ne dimension 
moyenne de particules de 20 microns. On place dans le r6acteur 1.51 
d.eau bidistiliee. On v4rifie I'Stanchiit* du r^acteur 4 Lazote 
sous une pression de 10 atm. On y fait ensuite le vide sous une 
pression rfisiduelle de l.io'^ mm de Hg et on le purge deux fois au 
tetrafluoroSthylftne sous une pression de 0.5 atm e*. y faisant en- 
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suite le vide. On introduit ensuite dans le.syst^me dSsoxygSni de 
cette fa^on, du t^traf luoro4thylene jusqu»lL une pression dc 5 atm. * * 
La teneur du t^traf luoroethyl^ne en oxygene ne d^passe pas 0,001 % 
en volume. On effectue !• activation de la reaction de copolyio4risa- 

5 tion s4quenc6e par greffage en irradiant le r6acteur par desiayons 
gamma de ^Oco. ie d^bit de dose 4tant de 1.10"^ rad/s. On conduit la 
reaction pendant 20 heures. La dose d' irradiation int6gree est de 
720 rad. La temperature dans le r^acteur est maintenue ^gale k 70 **C. 
Au fur et a mesure que le tetrafluor ©ethylene est consomm^, la pres- 

10 sion baisse Jusqu*^ 4 atm, et on envoie dans le rSacteur des portions 
nouvelles de monoia^re qu*est le t^trafluorogthyl^e .iusqu»au r^ta- 
blissement de la pression initiale de 5 atm. L* accrois semen t de mas-, 
se du copolymer e s4quenc6 greffe lav6 k I'eau et sSche a *150 ^'C 
est de 8,1 g. 

15 En part ant de poudre de produit r^g^n^r^, sec et broy6 on ob- 

tient par compression sous 400 kgf/cm^ une plaque de 130x100x2 mm* 
On fritte l»ebauche libre obtenue ^ une temperature de 370 °C pen- 
dant 13 heures. Au cours des essais de cette plaque on enregistre 

20 les caract4ristiques suivantes : masse volumique = 2,20 g/cm^, char- 
ge de rupture en traction = 180 kgf/cm^, allongement relatif k la 
rupture s 160 
Exenple 2 . 

On place dans un r^acteur 100 g d'une poudre de polytetra- 
25 fluoroethyl^ne usage ayant une dimension moyenne des particules dc 
30 microns • On prepare le r^acteuz 4 la regeneration d»une 3fa9on 
analogue k celle qui a ete decrite dans I'exemple 1. La pression du 
tetrafluoroethyl4ne est egale k 2 atm. Le debit de dose de rayonne- 
ment gamma de ^^Co est regie sur 0,17 rad/s. Oa maintient dans le 
30 reacteur une temperature de 70 On admet des portions nouvelles 
de tetrafluoroethyiene dans le reacteur en abaissant la pression 
jusqu'i 1 atm. On conduit la regeneration du poljrtetraf luoroethyld- 
ne usage pendant 4 heures en interrompant l»irr2wiiation toutes les 
30 minutes. La duree totale d' irradiation est de 3 heures. La dose 
35 integree atteint 1836 rad. L» accroissement de masse du copolymere 
sequence atteint 52 • 

Dans un essai blanc effectue d*une fa^on analogue k ce qui 
a ete decrit dans ce qui precede, mais en absence de poudre de poly- 
tetrafluoroethyiene usage, on obtient 1,2 g d'homopolyaere de t6- 
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traf luoroSthyltee • 

On fabrique i partir du prodult r6g6n6r6, par noulage sous 
pfession,. one plaque de 13Qk10Qk2 mm sous une pression de 500 kgf/ 
cxi|2. On frltte l'4bauche k l'6tat libre i une tempfirature de 370 ®C 
5 pendant 2 heures apr^s quoi on soujuet la plaque k une trempe en la - 
plongeant dans l»eau k temperature ambiante. Les essais de la pla- 
que trerap^e donnent les caractfeistiques suivantes : masse volumi- 
que a 2,18 g/cm^; charge de rupture en traction » 240 kgf/cm^; 
allongenent k la rupture 220 55. 
10 Exemple 3 . 

On place dans un r^acteur 50 g de poudre de polytctraf luoro- 
^thyl^ne usagS ayant une dimension aoyenne des particules de 18 mi- 
crons. Oi prepare le r^acteur, k !• execution de la r6g6n6ration, 
d»une fa9on analogue k celle qui a 6t6 d6crite dans 1» exemple 1. On 

15 stabilise la suspension aqueuse par un melange d'acides perfluoro- 
carboxyliques en - 4 raison de 0,005 % en poids. On maintient 
la pression du t4trafluoro4thyltoe aux environs de a atmospheres. 
Le d^bit de dose de rayonneaent gamma de ^Co est de 0,51 rad/s. On 
effeotue la r4g4n6ration du polyt6trafluoro6thyl&ie usag6. avec une 

20 activation p4riodique pendant 3 hettres avec des interruptions toutes 
les 15 ^nutes. La dur^e totale de 1 » irradiation est de 2 heures, la 
dose intigrSe est de 3673 jrad. L'aecroisseiDent de masse du copoly- 
m^re s6quenc6 est 6gal & 20 g. La plaque obienne par frittage k 
l»4tat libre a les caract^ristiques suivantes s * 

25 masse volumique a 2,21 g/cm^j charge de rupture en traction = 
200 kgf/cm^s allongement relatif k la rupture s 210 %^ 
Bxemple 4. 

On place dans un r6actetir 50 g de poudre de polyt6traflu6ro«* 
ethylene usag^ ayant une dimension moyenne des particules de 30 mi- 

3Q crons . On prepare le r^acteur k la r6g4n4ration du polyt4traf luoro- 
6thyltoe usag6 d»une fa9on analogue k celle qui a ^t^ d^crite dans 
1' exemple 1. On maintient la pression du t6trafluoro6thyltee aux en- 
virons de 1 atm en admettant p6riodiquement des portions neuves de 
t^traf luoro^thyltoe lorsque la pression baisse dans le r^acteur Jus- 

35 qu»4 0,1 atm. On effectue 1» activation de la polymerisation s^quen- 
cee par greffage en irradiant p6riodiqueraent par des rayonnements 
gamma de Co (toutes les quatre minutes) k un ddbit de dose de 
lO rad/s pendant 1 heure. La duree totale d» irradiation est de 16 
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minutes. La dose intSgr^e est 6galc a 9600 rad, 1^ accroissement de 

masse du copolymere sequ«jnc6 greff^ est de = 15g. On prepare a par- 

tir du produit regenere un ^chantillon d*essai d»une fagon analogue 

k celle qui est d4c rite dans l*exemple 2. L>6chantillon a les ca- 

ract^ristiques suivantes : masse volumique = 2,23 g/cm ; charge de 

2 

ruptxire en traction = 190 kgf/cm ; allongement relatif k la rup- 
ture = 180 %. 
Exemple 5 

On place 50 g d*une poudre de polyt^traf luoroSthylene usag4 

10 ayant une dimension moyenne des particules de 20 microns dans un 

reacteur m^tallique. On d6sa^re le r^acteur et on le purge k deux 

reprises par du tetrafluoro^thyl^ne sous une prcssion de 0,5 atm, 

Bnsuite on fait le vide dans le reacteur jusqu*^ une pression resi- 

-2 

duelle de polyt^traf luoro6thylene de 1.10 mm de Hg. Puis on re- 

15 froidit le reacteur contenant la poudre de polytetrafluoro^thyldne 
usag4 k 1* azote liquide jusqu'i une temperature de - 196 *^C, On ir- 
radie k cette temperature la poudre de polytetraf luoroethyl4ne usa- 
ge par des electrons acceler^s k un d^blt de dose de lOO rad/s pen- 
dant 1000 s. La dose- intSgr^e est de 1,10^ rad. Apr4s 1* activation 

20 on admet dans le r4acteur 15 g de tetrafluoro^t byline k une tempe- 
rature de -196 *^C. Ensuite on porte la temperature dans le reacteur 
jusqu'i O. **C et on verse dans le reacteur 0,5 1 d'eau bidistiliee. 
Sous une agitation energique de la suspension on porte la tempera- 
ture dans le reacteur jusqu'i 70 ®C et k cette temperature on achft- 

25 ve la copolytnerisation sequencee par greffage. L' accroissement de 
la masse du copolymere sequence greffe est de 12,2 g. L* echantillon 
de produit regenere prepare d'une fa9on analogue k celle de' I'exem-. 
pie 2 a les caracteristiques suivantes : masse volumique = 2,24 g/ 
cm ; charge de rupture k la traction = 170 kgf/cm ; allongement re- 

30 latif & la rupture - 160 
Exemple 6 , . 

On refroidit 50 g de poudre de polytetraf luoroethyl^ne usage 

jusqu'a -196 °C et on la soumet a un traitement aux plasmas sous 

une atmosphere d^heiium k une pression de 5 mm de Hg par une de* 

35 charge haute frequence pendant 8 minutes. A la suite du traitement 

aux plasmas la concentration en radicaux libres k la surface de la 

18 

poudre de polytetfaf luoroethyiene usage est de 1,2.10 radicaux 
par gramme, ce qui correspond k une dose integree d» environ 5.10^ 
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rad* La poudre acqaiert une nuance brunSltre. Apr4s le traitement aux 
plasmas on place la poudre dans un r^acteur oii on admet i une tempe- 
rature - 196 15 g de t6traflaoro6thyl6ne. On effec^tue par la 
suite la regeneration de polytetraf luoroethyl^ne usage d'une fagon 
analogue k celle qui a ete decrite dans l*exemple 5* L'accroisise- 
ment de masse est de 14,5 g, le prodult de regeneration a une colo- 
ration brun Clair, L« echantillon du produit de regeneration a les 
ceuracterlstiques suivantes : masse volumique s 2,25 g/cm ; charge 
de rupture en traction = 160 kgf/cm ; allongement relatlf k la rup- 
ture = 130 Btant donne la coloration du produit regenere, il est 
preferable de I'utiliser dans des compositions avec le graphite, le 
coke et autres charges colorees. 
Exemple 7 , 

On place 50 g de poudre de polytetrafluoroethyiene usage a- 
yaht une dimension moyenne de particules de 45 microns et une dimen- 
sion maucimale de particules de 100 microns, dans un reacteur que 
l<on prepare pour la reaction de copolymerisation sequencee par 
greffage comme decrit dans 1» exemple 1. On admet dans le reacteur 
du trifluorochloroethyiene jusqu^i une pression de 3 atm. On effec- 
tue !• activation par un rayonnement gamma de ^^Co k un debit de do- 
se de 0,5 rad/s. La temperature de la reaction est de 35 "C, sa 
duree de 6 beures. La dose integr6e est de lO 800 rad. L»accroisse- 
ment de masse du copolymere sequence greffe dans le produit regenere 
modifie en polytetraf luoroethyl^ne usage est de 10 g. Oi prepare a 
partir du produit regenere une plaque de 130x100x2 mm que l»on frit- 
te dans un moule ferme dans des conditions utili sees pour la trans- 
formation du polytrifluorochloroethyiene. Les resultats des essais 
sont les suivants ; masse volumique » 2,30 g/cm , charge de rupture 
en traction = 160 kgf/cm^, allongement relatif A la rupture = 200 %. 
Exemple 8 . 

On place dans un reacteur 50 g de poudre de polytetrafluoro- 
ethyiene ayant une dimension moyenne des particules de 60 microns. 
On prepare le reacteur k la regeneration du polytetrafluoroethyiene 
usage d'une fa9on analogue k celle qui a ete decrite dans 1» exemple 
1, Comme phase liquide on utilise du trif luorochloroethyiene conden- 
se k une temperature de - 20 et sous une pression de 1 atm. On 
effectue 1' activation de la reaction de copoly^ierisation sequencee 
par greffage par un rayonnement gamma de ^^Co ayant un debit de do- 
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se de 0,3 rad/s pendant 4 heures. La dose integr^e est de 4320 rad. 

L'accroissement de masse de copolymere sequence greiffe dans le pro- - 

duit de regeneration modifi^ est de 12 g. L»4chantillon prepare a 

partix du produit rSgenere par extrusion a les caract6ristiques sui- 

5 vantes : masse volumique » 2r,25 g/cm , charge de rupture en trac- 
2 

tion = 180 kgf/cm , allongeoent k la rupture relatif = 250 %• 
Exemple 9, 

Qn^r Spare partir d*une composition, contenant du polyt4tra- 

fluorcSthyl^ne et 20 % en poids de coke, 50 g d*une poudre ayant une 

10 dimension moj^nne de particules de 30 microns. On eff ectue la pr^pa** 

ration du reacteur k la regeneration de la poudre de polytStrafluoro- 

ethylene et de coke d^une fa^on analogue k celle qui a 4te decrite 

dans I'exemple 1» On crSe dans le reacteur une pre s si on de tetrafluo- 

roSthylene 6gale k 2 atm et on conduit 1' activation de la reaction 

15 de copolymer i sat ion s^quencSe par greffage sous l*eJffet d*un rayon- 
60 

nement garama de Co ayant un dSbit de dose de 5 rad/s pendant 4 

heures* L' accrois semen t de masse du copolymere sequence greffS est 

de 22 Le produit reg^nere a une coloration grise. Les pasxilles 

monolithiques de produit r6g6ner4 obtenues pax frittage libre ont 

3 

20 une masse volumique » 2^24 g/cm • 
Exemple 10 . 

On place 50 g de poudre de polytetraf luoroethylene usag6 
ayant une dimension moyenne de particules de 30 microns dans un reac- 
teur oCl I'on verse ensuite 1 1 d'eau bidistillSe. On soumet le reac- 

25 teur contenant la charge & une pxession d' azote de 15 atm , puis on 
y fait ensuite le vide et on le purge k deux reprises avec du t^tra- 
f luoroSthyldne . Ensuite on envoie dsois le reacteur un melange d*hexa 
f luoropropylene et de tetraf luoroSthyl^ne jusqu'i une pression de 
10 atm, la pression partielle de 1 » he xaf luoropropylene 6tant 6gale 

30 1^ 9 atm et celle du tStrafluoroethyl^e k X atm. 

On maintient une temperature dans le reacteur Sgale i + 70 ®C 
On active la reaction de regeneration avec modification du polytetra 
fluor ©ethylene usage pax xin rayonnement gamma de ^^Co i un debit de 
dose de 1 rad/s. Au fur et a mesure de la consommation des monomeres 

35 (essentiellement le tStraif luoroethyiene) on alimente le reacteur en 
tetrafluoroethyiene jusqu^li la pression initiale. On eff ectue la 
reaction pendant lO heures. La dose integree est de 3600 rad. L< ac- 
crois sement de la masse de copolymere sequence greffe dans le pro- 
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duit de r^gSnSratioh modifl^ est de 10 g. couche greff^e se com- 
pose de 92 % en poids de t6tra£luoro4thyltoe et de 8 % en poids - 
d'hexafluoropropyl^ne. On transforme le produit r^g4n4r6 modifie en 
^chantillansmonolithlques sous presslon et par compression i chaud. 
fixemple 11 , 

On place une suspension aqueuse de 50 g de poudre de poly* 
t4trafluoro6thyl4ne asag6 ayant une dimension moyenne de particules 
de 40 microns dans un r^acteur que l*on prepare k la r^^n^ration du 
polytetrafluoroethylene usage de :fa9on analogue k celle qui a 4t6 
d^cxite dans I'exemple 1. On cr4e dans le r^acteur une pression de 
fluorure de vinylid^ne ^gaQ.e k 15 atio effectif. On effectue 1' acti- 
vation de la reaction de copolymer is at ion s4quenc4e par greffage au 
moyen d'un rayonnement gamma de ^^Co pendant 5 heures k un d^bit de 
dose de 3 rad/s. k une temp4rature de 60 ^C. La dose int^gr^e est 
de 54 000 rad, I'accroissement de masse da copo?.ym^re s^uenc^ gref«- 
f& est 4gal ^ 12 g. On txansforne le produit r^gSn4r6 modifi^ k une 
temperature de 340 en une 6bauche monolitblque • 
Bxemple 12 . 

On place une suspension aqueuse de 50 g de poudre de poly- 
tStraf luoro^thyl^e usage ayant une dimension aoyenne des particules 
de 30 microns dans un r^acteur que I'on prepare k la r6g^6ration du 
polytStraf luoro^tbyl^e usag^ de fagon analogue k celle qui a 4t6 
dScrite dans l^exemple !• On admet dans le r^acteur du fluorure de 
vinyle Jusqu*JL une pression de 30 ata* On effectue 1' activation de 
la reaction de copoljna^risation s&qaenc6e par greffage avec un rayon- 
nement gamma de ^Co pendant 5 heures k un dSbit de dose de 5 rad/s 
et k une temp4rature de 100 ®C. La dose integrale est de 90 000 rad* 
Liaccroissement de masse de copolymere sequence est egal i 10,3 g. 
On transforme le produit r6g4n4r6 modifi6 en une 4bauche monolithi- 
que par compression k chaud. 
Exemple 13 . 

Dans les mimes conditions qu'^ I'exemple 1, on utilise comme 
monom^re fluor4 un melange de t&trafluoroithylSne et d'ethyl&ie 
sous une pression de 50 atm. La pression paxtielle de tStrafluoro- 
4thylene est de 2 atm, la pression partielle d'4thyl4ne est de 48atm. 
Le d4bit de dose du rayonnement de ^^Co est de 15/rad/s, la tempera- 
ture de la reaction est de lOO "'C, la dur^e de la r4action est de 
10 heures. La dose int^gr^e atteint 54 0000 rad. L» accrois semen t de 
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masse du copolymdre sequence est de 8,7 g. On transformc le produit 
de regeneration jnodifiS par contpression A chaud en unc ebauche inono- 
lithique • 
Exemple 14 > 

5 . On utilise dans les conditions de 1* exemple 13 pour la rege- 

neration d*une suspension de poudre de polyt^traf luoro^thyl^ne usag^i 
un melange de fluorure de vinylidene a une pression partielle de 
10 atm. eff • et d' ethylene k une pression partielle de 40 atm. Le 
debit de dose du rayonnement gamma de ^^Co est egal a 20 rad/s» la 
10 duree de la. reaction est de 14 faeures. La dose integree est de 
1006000 rad, I'accroissement de fiasse du copolyi&ere sSquence est 
egal i 13,3 g. On transforme le produit regenere modifie en un arti* 
cle monolithique sous pression k temperature elevee dans des condi- 
tions habituelles de trahs:formation des copolymer es fluorure de vi- 
^ IS nylid4ne - Sthyldne. 

Exemple 15 , 

On. utilise dans les conditions de I'exempi^ 1, pour la rege- 
neration d'une isuspe'nsion de poudre de polytetrafluoroethyiene usa- 
ge un melange de triJfluorochloroethyl^e 4 |ZBe. pi:,e^8ion partielle 

20 de 1 atm et. d*kexafIuoropropyltoe k one pression p)iartielle de 9 atm. 
La pression totale dans reacteux .est ^gale k lO atsi. Le d4bit de ' 
dose du rayonnement gamma de ^Co est egal k 1 rad/s, la duree de 
la reaction est de lO heures, la temperatur^ de la reaction est de 
60 La dose integree est egeae k 36 000 rad/s, 1* accroissesient^ 

25 de masse du copolymdxe sequence greff4 est de 8,7 g. On transforme 
le produit regenere raodifie en un echaiitillon monolithique par in- 
jection sous pression. 
Exemple 16 . 

Oq soumet i une regeneration, dans des conditions analogues 

30 i celles de 1' exemple 1, une suspension de 50 g de poudre de poly- 

tetraf luoroethylene usage ay ant une dimension moyenne de particules 

de 30 microns dans 1 litre de perf luorostyrene . La pression du tetra- 

f luoroethylene dans le reacteur est egale ^ 5 atm, la temp6rature 

k 30 °C, le debit de dose du rayonnement gamma de ^^Co est de 0,2 

35 rad/s. La duree de la reaction est de 8 heuxes, la dose integree 

est de 5760 rad, I'accroissement* de. masse du copolymere sequence 

greffe est de 7 g. On transforme le produit xegenere modifie en un 

article monolithique au moyen d*une extrudeuse k haute pression (ram- 
extruder). 
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RBVENDICATIONS 

!• Proc4d6.de r4g6n6ration de polyt6trafluoro6thyl^ne usag4 

caract6ris4 en ce qu'on effectue une copolynSrisation s4queiic4e par 

greffage amorc4 par un rayonnement, d'un polyt4trafluoro4thyl4ne 

usag4 avec au moins un des nonomires fluor6s z4pondant & la forxnule 

5 g4nerale C^F^R^ .^^ dans laquelle x est un entier de 1 i 4 pour 

R = H, X = 3 pour R - cy^, CI, C^F^, C^H^, par activation d'une pou- 

dre de polyt6trafluoro4thyl^ne uBag4 ayant une dimension de parti- 

cules ne d4passant pas 100 microns ou d*une suspension de la poudre 

dans l^eau ou dans l»im des monoadres fluor^s, par un rayonnement 

IQ ionisant dans une atmosphere d»au moins un des monom^res fluor4s'ou 

de gaz inertes, sous une pression allant jusqu'^ 5 mm de Hg ou sous = 

un vide de pression residuelle ne d4passant pas I.IO"^ mm de Hg, k 

une dose int4gr4e de I.IO^ i 1.10^ rad, k un d4bit de dose de 
•2 2 

1.10" A 1.10 rad/s» la teneur en oxyg4ne ne d4passant pas 2.10"^% 
15 en volume, k une temperature de -196 i + 100 **C et sous une pres- 
sion des monom4res fluores de lO"*^ k 50 atm. 

2. Froc4d4 suivant la revendication 1, caracterise eh ce • 
qu*on utilise comme rayonnement ionisant un rayonnement gamma, des 
rayons X, un rayonnement b4ta, des Electrons acc4l4r4s. 
20 3. Proc4de suivant la revendication 1, caracterise en ce 

qu'on effectue reactivation de la poudre de polyt4trafluoro4thyltoe 
usag4 par traitement aux plasmas* 

4. Proc4d4 suivant I'une quelconque des revendications 1 et 
2, caract4ris4 en ce qu'on utilise comme nonom^re fluor4 le tetra- 

25 f luorodthyl^ne , on conduit la copolym4risation s4quenc4e dans une 
suspension aqueuse de poudre de polyt4traf luoro4thyldne usage ayant 
une dimension moyenne de particules ne d4passant pas 30 microns, 
on effectue 1* activation de la suspension dans une atmosphere de 
t4trafluoro4thyl4ne k une dose int4gr4e de 1,10^ k I.IO* rad, k un 

30 debit de dose de I.IO"^ i lO rad/s, k une temp4rature de + 70 "'C et 
sous une pression de t4trafluoro4thyl4ne de 0,1 ^ 5 atm. 

5. Proc4d4 suivant I'une quelconquia des revendications 1 et 
2, caract4ris4 en ce qu*on utilise comme monomeres fluores des com- 
pos4s r4pondant k la Jpormule g4n4rale C^F^R^^ dans laquelle x est 

35 un entier de 1 a 4 pour R = H, x = 3 pour R = CI, on effectue 1» ac- 
tivation de la suspension du polyt4trafluoro4thyl4ne dans une atmos- 
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ph^re d*au moins un des .monom^res fluor^s k une dose integr^e de 
X.IO^ k 1.10^ rad, k un dfeit de dose de 1,10"^ k 5.Xq rad/s et k 
une temperature de - 20 **C i + 100 **C. 

6, Precede suivant I'une quelconque des revendications 1 et 
5 2, caract6ris6 en ce qu'on utilise un melange de monomcres f lucres 

r4pondant i la formule C^F . x ^tant un entier de 1 i 4 pour 

^ X 4*X 

R s H; X 3 pour R = CI, d*4thyX^e de monochloro^thylene, d'un 
compost r^pondant i la f ormule -C^F^R^^^ dans laquelle x = 3 et 
R = CF^f ^6^5' ^6^5' effectue 1» activation de la suspension de 
lO polyt^traf luoro^thylene usag^ dans une atmosplxere du melange de no- 
nomeres i une dose int6gr6e de l-io"* k 1,10^ rad, k un debit de do- 
se de 1 1.10 rad/s, k temperature de 30 k 100 et k une pres- 
sion du melange de monomer es de 1 i 50 atm. 

7. Precede suivant I'une quelconque des revendications 1 a 

15 3 caract6ris6 en ce qu'on effectue d'abord 1» activation de la poudire 
de polytetrafluoro6thyl&ie usag4 par un rayonnement b^ta, par des 
Electrons acc^leres, par traltement avec des plasmas k des tempera- 
tures de -196 ®C k -130 ®C sous vide, la pression rcsiduelle ne d^- 
passant pas LIO*"^ ram de Hg, puis ensuite on admct dans le r^acteur 

20 au moins un des monomeres fluor^s repondant i la for mule generale 

CoF R, dans laquelle x est un entier de 1 i 4 pour R = H, x = 3 
2 X 4-x 

et R « Ci, on ^l^ve la temperature k z6xo degrS centigrade, on ajou- 
te 5L la poudre activ^e de polyt^traf luoro^thyl^ne de I'eau pour for- 
mer une emulsion aqueuse et on ach^ve la copolymer is at ion sequen- 
25 cee par greffe k des temperatures de O i lOO ^C. 
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